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neue Anforderung ist insbesondere das Absenken der Einbrenntemperatur von derzeit etwa 160 bis 
170 °C auf ca. 140 °C hinzugekommen, mit einer Unterbrennsicherheit bis zu ca. 130 °C, bei 
gleichbleibender holier Qualitat der geharteten Lacke. 

Es wurde nun gefunden, dafl durch Zusatz von Hydroxyurethanen C, welche durch Umsetzung von 
flexiblen, "weichen" mehrfunktionellen Hydroxy-Verbindungen Ca mit starren, "harten" mehr- 
funktionellen Isocyanaten Cb hergestellt werden konnen, zu Kondensationsprodukten AB von 
Hydroxylgruppen-haltigen Harzen B und Sauregruppen-haltigen Harzen A mid Kombinationen dieser 
Mischungen mit Hartem D, die schon bei entsprechend niedrigen Einbrenntemperaturen (130 bis 
140 °C) wirksam sind, Bindemittel zuganglich werden, die beim Einbrennen bereits im 
Temperaturbereich von 130 bis 140 °C zu solchen Beschichtungen fuhren, die neben guten 
Allround-Eigenschaften ausgezeichnete Steinschlagfestigkeit aufweisen. 

Die Erfindung betrifft daher waBrige Bindemittel enthaltend Kondensationsprodukte AB von 
Sauregruppen-haltigen Harzen A und Hydroxylgnippen-haltigen Harzen B, Hydroxyurethane C und 
Harter D, die bereits bei Temperaturen ab 120 °C wirksam werden, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Hydroxyurethane C Bausteine aufweisen abgeleitet von mehrfunktionellen Hydroxyverbindungen Ca 
mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, wobei ein Teil der Kohlenstoffatome durch Sauerstoffatome (in 
Form von Atherbindungen) oder durch Estergruppen ersetzt sein kann, und mindestens zwei 
Hydroxylgruppen, die bevorzugt endstandig sind, bezogen auf die langste Kette des Molekuls, imd 
Bausteine abgeleitet von mehrfunktionellen Isocyanaten Cb ausgewahlt aus Isocyanaten der Formel 
R(NCO) n , wobei R ein n-funktioneller cycloaliphatischer, aliphatisch-polycyclischer, aromatisch- 
aliphatisch-verzweigter oder aromatischer Rest ist, und n mindestens 2 ist. 

Unter flexibel bzw. "weich" werden dabei solche Hydroxy-Verbindungen Ca verstanden, die eine 
aliphatische Kette mit mindestens 4, bevorzugt mindestens 5, und insbesondere mindestens 6 
Kohlenstoffatomen enthalten, wobei gegebenenfalls ein Teil der Kohlenstoffatome durch 
Sauerstoffatome oder Estergruppen ersetzt sein kann, und wobei gegebenenfalls vorhandene 
Verzweigungen nicht mitgerechnet werden. Bevorzugt werden Dihydroxyverbindungen. Unter diese 
Definition fallen beispielsweise 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und hohere Homologe, Diathylenglykol, 
Triathylenglykol und hoherer Oligomere, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol imd hohere Oligomere, 
sog. Polycaprolactondiole wie sie beispielsweise von der Fa. Interorgana in der "©Placcel L-Serie" 
angeboten werden. Es konnen auch Mischungen dieser Hydroxyverbindungen verwendet werden. 
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Unter starr bzw. "hart" werden solche mehrfunktionellen Isocyanate Cb der Formel R(NCO)^ 
verstanden, bei denen der Rest R entweder cycloaliphatisch, aliphatisch-polycyclisch, aromatisch- 
aliphatisch-verzweigt oder aromatisch aufgebaut ist, wobei im letzeren Fall die Isocyanatgrappen an 
verschiedene aromatische Kerne gebunden sind. Bevorzugt werden Diisocyanate (n=2). Indiese Gruppe 
5 fallen beispielsweise Isophorondiisocyanat, Norbomandiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Tetramethylxylylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodiphenyl sowie 1,5- 
Naphthalindiisocyanat. Es konnen auch Mischungen dieser Isocyanate verwendet werden. 

Die Hydroxyurethane C sind bevorzugt streng linear aufgebaut - das ist der Fall bei ausschliefilicher 
10 Verwendung von Diolen als Komponente Ca und Diisocyanaten als Komponente Cb. Um einen 
gewissen Verzweigungsgrad zu erreichen, was gegebenenfalls vorteilhaft sein kann, konnen anteilsweise 
(jeweiJs bis zu 10 % der Stoffinenge der difunktionellen Edukte) auch Polyole, bevorzugt Triole Ca f 
als Bestandteil der Komponente Ca und/oder Isocyanate Cb f mit mehr als 2 Isocyanatgruppen pro 
Molekiil als Bestandteil der Komponente Cb mitverwendet werden. Diese hoherfunktionellen Stoffe 
15 mussen dann nicht mehr der zuvor genannten M hart/weich M -Definition genugen. Aus der Vielzahl 
geeigneter Polyole Ca 1 seien beispielsweise Trimethylolpropan, Trimethylolathan, Ditrimethylolpropan, 
Erythrit, Pentaeiythrit, Sorbit und Polycaprolactontriole (®Placcel 300-Serie, Fa. Interorgana) genannt. 
Als Isocyanate Cb 1 mit einer Funktionalitat von mehr als 2 eignen sich z.B. trimerisiertes Hexa- 
methylendiisocyanat (®Desmodur N 3300, Fa. Bayer, ca. 3 NCO-Gruppenpro Molekiil) und oligomeres 
20 Diphenylmethandiisocyanat mit ca. 2,3 NCO-Gruppen pro Molekiil ((DDesmodur VL, Fa. Bayer). 

Die Gegenwait von Hydroxylgruppen in dem HydroxyurethanC wird dadurch sichergestellt, daB-die 
Stoffmenge der Hydroxylgruppen der Komponente Ca stets groCer als die der Isocyanatgruppen der 
Komponente Cb in der Eduktmischung ist. 

25 

Bei der Synthese der Hydroxyurethane C geht man bevorzugt so vor, daB man die Hydroxyverbindung 
Ca bzw. ein Gemisch von Hydroxyverbindungen Ca vorlegt \md das mehrfunktionelle IsocyanatCb 
bzw. ein Gemisch von mehrfiinktionellen IsocyanatenCb bei 50 bis 130 °C unter Ruhren so zulaufen 
lafit, daB die Exothermie gut beherrschbar bleibt. Nach Ende der Zugabe halt man die Reaktionsmasse 
30 noch so lange bei erhohter Temperatur, bis keine oder nahezu keine Isocyanatgruppen mehr 
nachweisbar sind. 



Die so hergestellten Hydroxyurethane C konnen entweder in losungsmittelfreier Fonn als Schmelze oder 
angelost in einem geeigneten Losungsmittel als Zumischharze weiterverarbeitet werden. Da diese 
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Zumischharze, wenn uberhaupt, nur beschrankt wasserloslich sind, miissen sie fur die Herstellung von 
wasserverdunnbaren Bindemitteln vom wasserloslichen Kondensat aus Hydroxylgruppen- und 
Carboxylgruppen-haltigen Harzen (siehe die Dokumente AT-B 408 657 und AT-B 408 658) 
"mitgetragen", also von diesen in Wasser emulgiert werden. 

5 

Durch geeignete Wahl der stochiometrischen Verhaltnisse der EdukteCa und Cb sowie ihrer 
Funktionalitat, soweit auch mehr als difunktionelle Edukte eingesetzt werden, kann der 
Polymerisationsgrad des Hydroxyurethans beeinfluflt werden. Bevorzugt strebt man einen Bereich an, 
bei dem sich ein Staudinger-Index (fhiher als "Grenzviskositatszahr bezeichnet) von mindestens 4 bis 

10 maximal 25 cm 3 /g ergibt. Die Wahl des im gegebenen Fall giinstigsten Polymerisationsgrades hangt 
einerseits von der Vertraglichkeit mit dem jeweils verwendeten Kondensat und damit von der Stabilitat 
der Bindemitteldispersion ab, andererseits naturlich auch von den erzielten lacktechnischen 
Eigenschaften (Applizierbarkeit, Oberflachenqualitat etc.). Der jeweils gunstigste Polymerisationsgrad 
des Hydroxyurethans mufi von Fall zu Fall evaluiert werden. Bevorzugt weisen die Hydroxyurethane 

15 C einen Staudinger-Index von 4 bis 1 9 crnVg auf, gemessen in Dimethylformamid als Losungsmittel bei 
23 °C. 

Die fertig hergestellten, wasserloslichen Bindemittel enthalten neben den genannten Hydroxyurethanen 
C die oben genannten Kondensate AB, die in der AT-B 408 657ausfuhrlich beschrieben sind. Diese 

20 Kondensationsprodukte AB aus einem Saxu-egruppen aufweisenden HarzA und einem Hydroxylgruppen 
aufweisenden HarzB, wobei das Harz A bevorzugt eine Saurezahl von 100 bis 230 mg/g, insbesondjere 
von 120 bis 160 mg/g, und das HarzB bevorzugt eine Hydroxylzahl von 50 bis 500 mg/g, insbesondere 
von 60 bis 350 mg/g, aufweist, haben bevoizugt eine Saurezahl von 25 bis 75 mg/g, insbesondere 30 bis 
50 mg/g. Ihr Staudinger-Index ("Grenzviskositatszahr, gemessen in Dimethylformamid als 

25 Losungsmittel bei 23 °C) betragt ublicherweise 10 bis 20 cm 3 /g, insbesondere 12 bis 19 cm 3 /g, und 
besonders bevorzugt 13 bis 18 cm 3 /g.- 

Der Anteil der Masse der Hydroxyurethane C an der Summe der Massen der Kondensationsprodukte 
AB und des Hydroxyurethans C betragt zwischen 5 und 40 % (5 bis 40 cg/g, wobei jeweils die Massen 
30. der Feststoffanteile angegeben werden). Bevorzugt ist der Massenajiteil vonC 10 bis 35 cg/g, 
insbesondere 15 bis 30 cg/g. 

Zur Herstellung des Kondensationsprodukts AB werden die KomponentenA und B bevorzugt in einem 
Massenverhaltnis von 10 zu 90 bis 80 zu 20, insbesondere von 15 zu 85 bis 40 zu 60, eingesetzt. Die 
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Kondensationsprodukte AB werden aus den Polyhydroxy-Komponenten B und den Polyacyl- 
Komponenten A unter Kondensationsbedingungen hergestellt, d. h. bei einer Temperatur von 80 bis 
180 °C, bevorzugt zwischen 90 und 170 °C, vorzugsweise in Gegenwart von solchen Losungsmitteln, 
die mit dem bei der Kondensation gebildeten Wasser Azeotrope bilden. Die Kondensation wird soweit 
5 gefiihrt, bis die Kondensationsprodukte AB die oben genannten Saurezahlen aufweisen. Nach zumindest 
teilweiser Neutralisation der verbliebenen Carboxylgruppen (wobei vorzugsweise 10 bis 80 % der 
Carboxylgruppen, besonders bevorzugt 25 bis 70 % neutralisiert werden) sind die Kondensations- 
produkte AB in Wasser dispergierbar. Wahrend der Kondensation kann man beobachten, daB die 
anfanglich triibe Reaktionsmasse sich klart und eine homogene Phase bildet 

10 

Die Harze A mit Sauregruppen werden bevorzugt ausgewahlt aus Polyesterharzen Al, Poly- 
urethanharzen A2, den sogenannten Maleinatolen A3, mit ungesattigten Carbonsauren gepfropften 
Fettsauren und Fettsauregemischen A4, den Acrylatharzen A5 sowie den mit Phosphorsaure oder 
Phosphonsauren modifizierten EpoxidharzenA6. Bevorzugt ist die Saurezahl der Harze A 100 bis 230 
15 mg/g 5 insbesondere von 70 bis 160 mg/g. Ehr Staudinger- Index, gemessen in Dimethylformamid als 
Losungsmittel bei 23 °C, betragt im allgemeinen ca. 6,5 bis 12 cm 3 /g, bevorzugt 8 bis 11 cmVg. 

Geeignete Polyesterharze Al lassen sich in bekannter Weise herstellen aus PolyolenAll und 
Polycarbonsauren A12, wobei ein Teil, bevorzugt bis zu 25 %, der Stoffinenge der Polyole \md 

20 Polycarbonsauren auch durch Hydroxycarbonsauren A13 ersetzt sein kann. Durch geeignete Wahl von 
Art und Menge der Edukte All und A12 wird sichergestellt, daB der, resultierende Polyester eine 
ausreichende Zahl von Sauregruppen, entsprechend der oben angegebenen Saurezahl, hat. Die Polyole 
All werden bevorzugt ausgewahlt aus den aliphatischen und cycloaliphatischen Alkoholen mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen und im Mittel mindestens zwei Hydroxylgruppen pro Molekul, insbesondere 

25 geeignet sind Glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Di- und 
Triathylenglykol, Di- und Tripropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan und Trimethylolathan. 
Geeignete Polycarbonsauren A 12 sind aliphatische, cycloaliphatische und aromatische 
Polycarbonsauren wie Adipinsaure, Bernsteinsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Phthalsaure, Iso- und 
Terephthalsaure, Trimellithsaure und Trimesinsaure, Benzophenontetracarbonsaure. Dabei lassen sich 

30 auch Verbindungen einsetzen, die sowohl Carbonsaure- als auch Sulfonsauregruppen aufweisen, wie 
zum Beispiel Sulfoisophthalsaure. 

Geeignete PolyurethanharzeA2 lassen sich darstellen durch Umsetzung von aliphatischen PolyolenA21 
wie unter All definiert, Hydroxyalkancarbonsauren A22 mit mindestens einer, bevorzugt zwei, 
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Hydroxylgruppen und einer unter Veresterungsbedingungen im Vergleich zu Adipinsaure weniger 
reaktiven Carboxylgruppe, bevorzugt eingesetzt werden Dihydroxymonocarbonsauren ausgewahlt aus 
Dimethylolessigsaure, Dimethylolbuttersaure und Dimethylolpropionsaure, oligomerenoderpolymeren 
Verbindungen A25 mit im Mittel mindestens zwei Hydroxylgruppen pro Molekiil, die ausgewahlt 
5 werden konnen aus Polyatherpolyolen A251, Polyesterpolyolen A252, Polycarbonatpolyolen A253, 
gesattigten und ungesattigten Dihydroxyaliphaten A254, die durch Oligomerisieren oder Polymerisieren 
von Dienen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere Butadien, Isopren und Dimethylbutadien und 
anschliefiendes Funktionalisieren in bekannter Weise erhaltlich sind, sowie mehrfunktionellen 
Isocyanaten A23, bevorzugt ausgewahlt aus aromatischen, cycloaliphatischen sowie linearen und 
10 verzweigten aliphatischen diflinktionellen Isocyanaten wie Toluylendiisocyanat, Bis(4-isocyanato- 
phenyl)methan, Tetramethylxylylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Bis(4-isocyanatocyclohexyl)- 
methan, Hexamethylendiisocyanat und l,6-Diisocyanato-3,3,5-und -3,5,5-trimethylhexan. 

Besonders bevorzugt werden solche PolyurethanharzeA2, die durch Umsetzung einer Mischung von 
15 einem oder mehreren Polyolen A21 mit einer Hydroxyalkancarbonsaure A22 und mindestens einem 
mehrfunktionellen Isocyanat A23, das mit Monohydroxyverbindungen A24 ausgewahlt aus 
Polyalkylenglykol-Monoalkylathem HCKR 1 -0) n -R 2 , wobei R 1 ein linearer oder verzweigter Alkylenrest 
mit 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, und R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 8, bevorzugt 2 
bis 6 Kohlenstoffatomen ist, und Oximen von aliphatischen Ketonen mit 3 bis 9 Kohlenstoffatomen 
20 zumindest teil weise, ublicherweise zu mehr als 20 %, bevorzugt zu mehr als 35 % 5 und insbesondere zu 
50 % und mehr blockiert ist. Der Blockierungsgrad wird hier angegeben als Anteil der blockierten 
Isocyanatgruppen, bezogen auf die in dem Isocyanat A23 insgesamt vorhandenen (blockierten *xmd 
unblockierten) Isocyanatgruppen. Es ist weiter bevorzugt, die Polyurethanharze\21 derartherzustellen, 
daB eine Mischung eines mehrfunktionellen Isocyanats und eines auf die oben beschriebene Weise 
25 blockierten mehrfunktionellen Isocyanats mit der HydroxyalkancarbonsaureA22 und den Polyolen A21 
und A25 umgesetzt werden, wobei die Mischungsverhaltnisse so gewahlt werden, daB in jedem Molekiil 
des Polyurethans A21 im Mittel eine oder mehr als eine endstandige blockierte Isocyanatgruppe vorhegt: 

Als "Maleinatol" A3 werden Umsetzungsprodukte von (trocknenden) 01enA31 und olefinisch 
30 ungesattigten Carbonsauren A32, besonders Dicarbonsauren bezeichnet. Als 01eA31 werden bevorzugt 
trocknende und halbtrocknende Ole wie Leinol, Tallol, Rapsol, Sonnenblumenol und Baumwollsaatol 
eingesetzt, mit Jodzahlen von ca. 100 bis ca.180. Die imgesattigten CarbonsaurenA32 werden so 
ausgewahlt, daB sie unter den ublichen Bedingungen radikalisch (nach Zusatz von Initiatoren oder nach 
Erwarmen) auf die vorgelegten Ole mit einer Ausbeute (Anteil der nach der Reaktion mit dem 01 



verbundenen ungesattigten Carbonsauren, bezogen auf die zur Reaktion eingesetzte Menge) von uber 
50 % pfropfen. Besonders geeignet ist Maleinsaure in Form ihres Anhydrids, femer Tetrahydrophthal- 
saureanhydrid, Acryl- und Methacrylsaure, sowie Citracon-, Mesacon- und Itaconsaure. 

Ebenfalls geeignete Harze A4 sind mit den unter A32 genannten ungesattigten Sauren gepfropfte 
Fettsauren oder Fettsauregemische A41, wobei die letzteren durch Verseifen von Fetten in technischen 
Mengen zuganglich sind. Die geeigneten Fettsauren weisen mindestens eine olefinische Doppelbindung 
im Molekiil auf, beispielhaft werden Olsaure, Linol- und Linolensaure, Ricinolsaure und Elaidinsaure 
sowie die genannten technischen Gemische soldier Sauren aufgezahlt 

Weitere geeignete Harze A5 sind die durch Copolymerisation von olefinisch ungesattigten Carbonsauren 
A51 und anderen Vinyl- oder Acryl-Monomeren A52 zuganglichen sauren Acrylatharze. Die 
Carbonsauren sind die bereits unter A3 2 genannten, ebenso noch Vinylessigsaure sowie Croton- und 
Isocrotonsaure und die Halbester von olefinisch ungesattigten Dicarbonsauren wie z. B. 
Monomethylmaleinat und -fiimarat Geeignete Monomere A52 sind die Alkylester von Acryl- und 
Methacrylsaure mit bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, (Meth)Acrylnitril, 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, Styrol, Vinyltoluol, 
sowie Vinylester von aliphatischen linearen und verzweigten Carbonsauren mit 2 bis 15 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Vinylacetat und der Vinylester eines Gemisches von verzweigten 
aliphatischen Carbonsauren mit im Mittel 9 bis 11 Kohlenstoffatomen. Vorteilhaft ist auch die 
Copolymerisation der unter ,A51 , und A52 genannten Monomeren in Gegenwart vpn splchen. 
Verbindungen A53, die mit den ungesattigten Carbonsauren unter Addition und Bildung einer Carboxyl- 
oder Hydroxyl-funktionellen copolymerisierbaren Verbindung reagieren. Derartige Verbindungen sind 
beispielsweise Lactone A531, die mit den Carbonsauren A51 unter Ringoffhung zu einer Carboxyl- 
funktionellen ungesattigten Verbindung reagieren, und Epoxide A532, insbesondere Glycidylester von 
in a-Stellung verzweigten gesattigten aliphatischen Sauren mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie der 
Neodecansaure oder der Neopentansaure, die unter Addition mit der SaureA51 zu einer 
copolymerisierbaren Verbindung mit einer Hydroxylgruppe reagieren. Dabei sind die Stofftnengen der 
eingesetzten Verbindungen so zu bemessen, daB die geforderte Saurezahl erreicht wird. Legt man diese 
Verbindung A53 vor und fxihrt die Polymerisation so durch, daB diese Verbindung als (alleiniges) 
Losungsmittel verwendet wird, so erhalt man losungsmittelfreie Acrylatharze. 

Die mit Phosphorsaure oder Phosphonsauren modifizierten Epoxidhaxze oder Addukte von 
Epoxidharzen und Fettsauren A6 werden hergestellt durch Umsetzung vorzugsweise in einem 
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Losungsmittel von Phosphorsaure oder organischen Phosphonsauren, die mindestens zweibasig sind, mit 
Epoxidharzen oder Addukten von Epoxidharzen und Fettsauren. Dabei wird die Stoffinenge der 
eingesetzten Phosphor- oder Phosphonsaure ublicherweise so bemessen, daB samtliche Epoxidgruppen 
durch die Umsetzung mit der Saure verbraucht werden, und daB eine ausreichende Anzahl von 
Sauregruppen auch nach der Reaktion noch zur Verfugung steht Das entstandene Harz weist 
Hydroxylgruppen (aus der Reaktion der Oxirangruppe mit der Saurefunktion) auf, wobei diese 
Hydroxylgmppen in y-Stellung zur Estergruppienmg stehen, gegebenenfalls Hydroxylgruppen in den 
atherartig gebundenen Resten des Glycidylalkohols aus dem Epoxidharz, sowie Sauregruppen der 
Phosphor- bzw. Phosphonsaure, die nicht durch die Umsetzung mit dem Epoxid verbraucht wurden. 

Als Hydroxylgruppen-haltige Harze B sind insbesondere Polyester Bl, Acrylatharze B2, 
Polyurethanharze B3 sowie Epoxidharze B4 geeignet. Die Hydroxylzahl der Harze B betragt im 
allgemeinen ca. 50 bis 500 mg/g, vorzugsweise ca. 60 bis 350 mg/g, und besonders bevorzugt 70 bis 
300 mg/g. Ihr Staudinger-Index, gemessen bei 23 °C in Dirhethylformamid als Losungsmittel, betragt 
bevorzugt 8 bis 13 crnVg, insbesondere 9,5 bis 12 cmVg. 

Die Polyester Bl werden wie die Komponente Al durch Polykondensation hergestellt; lediglich ist hier 
Art und Menge der Edukte so zu wahlen, daB ein UberschuB an Hydroxylgruppen gegentiber den 
Sauregruppen besteht, wobei das Kondensationsprodukt die oben^ngegebene Hydroxylzahl aufweisen 

20 muB . Dies kann erreicht werden, indem mehrwertige Alkohole mit im Mittel mindestens zwei, bevorzugt 
... 2, 1 . -Hydroxylgruppen pro Molekul, mit Dicarbonsauren oder einem GemUch Ypn, Poly- und. 
Monocarbonsauren mit im Mittel maximal zwei, bevorzugt 1,5 bis 1,95 Sauregruppen pro Molekul 
eingesetzt werden. Eine andere Moglichkeit ist, eine entsprechenden UberschuB an 
Hydroxylkomponenten (Polyolen)Bll gegenuber den SaurenB12 einzusetzen. Die PolyoleBll und die 

25 mehrfunktionellen SaurenB12, die in der Polykondensationsreaktion zu den Hydroxylgmppen-haltigen 
PolyestemBl umgesetzt werden, werden aus den gleichen Gruppen wie die PolyoleAll und die Sauren 
A12 ausgewahlt. Es ist hier ebenso moglich, einen Teil der Poiyole und Sauren durch Hydroxysauren 
entsprechend A13 zu ersetzen. Es wird dabei angestrebt, daB die Saurezahl der Komponente B nicht 
liber 20 mg/g, bevorzugt unter 18 mg/g, liegt. Die Saurezahl laBt sich beispielsweise dadurch 

30 herabsetzen, daB der fertig kondensierte Polyester Bl mit einer geringen Menge einwertiger 
aliphatischer Alkohole A14 unter Veresterungsbedingungen nachreagiert wird. Dabei ist die Menge an 
Alkoholen A14 so zu bemessen, daB zwar die Saurezahl unter den Grenzwert abgesenkt wird, jedoch der 
Staudinger-Index nicht unter die genannte untere Grenze absinkt. Geeignete aiiphatische Alkohole sind 
beispielsweise n-Hexanol, 2-Athylhexanol, Isodecylalkohol und Tridecylalkohol. 
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Die Hydroxylgruppen-haltigen Acrylatharze B2 sind zuganglich dxirch ublicherweise radikalisch 
initiierte Copolymerisation von Hydroxylgruppen-haltigen AcrylmonomerenB21 mit anderen Vinyl- 
oder Acrylmonomeren B22 ohne solche Funktionalitat. Beispiele fur die Monomeren B21 sind Ester 
der Acryl- und Methacrylsaure mit aliphatischen Polyolen, insbesondere Diolen mit 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie Hydroxyathyl- und Hydroxypropyl-(meth)aciylat Beispiele fur die Monomeren B22 
sind die Alkylester der (Meth)acrylsaure mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe wie 
Methyl-, Athyl-, n-Butyl- und 2-Athylhexyl(meth)acrylat, (Meth)Acrylnitril, Styrol, Vinyltoluol, 
Vinylester von aliphatischen Monocarbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen wie Vinylacetat und 
Vinylpropionat. Bevorzugt werden auch solche Acrylatharze, die nicht wie liblich in Losung, sondern 
in einer Substanzpolymerisation hergestellt werden, wobei eine fliissige cyclische Verbindung (s. oben, 
A53) vorgelegt wird, die als Losungsmittel bei der Polymerisationsreaktion fungiert, und die durch 
Ringoffhung bei der Reaktion mit einem der eingesetzten Monomeren eine copolymerisierbare 
Verbindung bildet. Beispiele fur solche Verbindungen sind Glycidylester von ina-Stellung verzweigten 
aliphatischen Monocarbonsauren, insbesondere der als Neopentansaure oder Neodecansaure 
kommerziell erhaltlichen Sauren bzw. Sauregemische, weiter Lactone wiee-Caprolacton oder 5- 
Valerolacton. Werden diese Glycidylester eingesetzt, so ist es erforderlich, mindestens einen zur 
Stoffinenge der Epoxidgruppen aquimolaren Anteil an Sauregruppen-haltigen Comonomeren, wie 
(Meth)Acrylsaure, bei der Polymerisation einzusetzen. Die Lactone koimen unter Ringoffhung sowohl 
mit Hydroxylgruppen-haltigen als auch mit Sauregruppen-haltigen Comonomeren eingesetzt werden. 

Hydroxylgruppen-haltige PolyurethanharzeB3 sind in bekannterWeise zuganglich durch Addition, von 
oligomeren oder polymeren Polyolen B31, ausgewahlt aus Polyesterpolyolen, Polyatherpolyolen, 
Polycarbonatpolyolen und Polyolefinpolyolen, gegebenenfalls niedennolekularen aliphatischen Diolen 
oder Polyolen B33 mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Athylenglykol, 1,2- und 1,3- 
Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Di- und Tri- Athylen- bzw. Propylenglykol, 
Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, und mehrfunktionellen Isocyanaten B32, wobei 
die letzteren in stochiometrischem UnterschuB eingesetzt werden, derart daB die Anzahl der 
Hydroxylgruppen in der Reaktionsmischung grolier ist als die der Isocyanatgruppen. Geeignete Polyole 
sind insbesondere oligomere und polymere Dihydroxyverbindungen mit einer zahlenmittleren molaren 
Masse M„ von ca. 200 bis 10000 g/mol. Durch Polyaddition mit mehrfunktionellen, insbesondere 
difunktionellen Isocyanaten werden sie bis zu dem angestrebten Weit fur den Staudinger-Index von 
mindestens 8 cm 3 /g, vorzugsweise mindestens 9,5 cmVg aufgebaut. 
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Epoxidharze B4, die durch Reaktion von Epichlorhydrin mit aliphatischen oder aromatischen Diolen 
oder Polyolen, insbesondere Bisphenol A, Bisphenol F, Resorcin, Novolaken oder oligomeren 
Polyoxyalkylenglykolen mit 2 bis 4, bevorzugt 3 Kohlenstoffatomen in der Alkylengruppe, zuganglich 
sind, weisen je eingesetztem Epichlorhydrin-Molekiil eine Epoxidgruppe auf. Anstelle der Reaktion von 
5 Epichlorhydrin mit Diolen lassen sich die geeigneten Epoxidharze auch durch die sogenannte 
Advancement-Reaktion aus Diglycidylathern von Diolen (wie den oben genannten) oder 
Diglycidylestem von zweibasigen organischen Sauren mit den genannten Diolen herstellen. AUe 
bekannten Epoxidharze lassen sich hier einsetzen, soweit sie der Bedingung fur die Hydroxylzahl 
genugen. 

10 

Die Bindemittelmischungen aus dem Kondensat AB und dem Zumischharz C werden zur Vernetzung 
vorzugs weise mit wasserverdunnbaren Aminoplastharzen D 1 , insbesondere Melaminharzen kombiniert . 
Es konnen gegebenenfalls aber auch geeignete blockierte PolyisocyanateD2 als Harterkomponente 
mitverwendet werden, wobei deren Anteil an der Masse der insgesamt eingesetzten Harter (jeweils 
1 5 Anteil des Feststoffs) vorzugsweise bis zu 30 %, besonders bevorzugt bis zu 15 % betragen kann. Durch 
die Zumischung der Hydroxyurethane C wird die Steinschlagfestigkeit der so modifizierten 
wasserloslichen Bindemittel eiheblich verbessert, wobei die damit hergestellten Beschichtungen bereits 
bei Temperaturen von 130 bis 140 °C gehartet werden konnen. Ebenso wird iiberraschenderweise der 
Glanz deutlich verbessert. 

20 

Das Aminoplastharz Dl wird bevorzugt in teil- oder vollveratherter Form Qingesetzt. Insbesondere 
geeignet sind Melaminharze wie Hexamethoxymethylmelamin, mit Butanol oder mit Mischungen aus 
Butanol und Methanol veratherte Typen, sowie die entsprechenden Benzoguanamin-, Caprinoguanamin- 
oder Acetoguanaminharze. Bevorzugt werden Melaminharze, die teilweise oder vollstandig verathert 
25 sein konnen, wobei Methanol als Veratherungsalkohol bevorzugt ist. 

Geeignete blockierte Isocyanate D2 sind zuganglich durch Umsetzung von mehrfunktionellen 
aromatischen, aliphatischen oder gemischt aromatisch-aliphatischen Isocyanaten mit als 
Blockierungsmittel bezeichneten gegemiber Isocyanat reaktiven und monofunktionellen Verbindungen, 
30 wobei diese Reaktionsprodukte bei erhohter Temperatur, d. i. oberhalb von 120 °C, bevorzugt bereits 
oberhalb von 100 °C, und in bestimmten Fallen bereits ab 80 °C wieder in ihre Edukte, Isocyanat und 
Blockierungsmittel, gespalten werden. Beim Hartungsvorgang wird das Blockierungsmittel frei und 
kann aus dem noch unvollstandig geharteten Lackfilm entweichen. Bevorzugt werden blockierte 
Isocyanate, die in bekannter Weise zuganglich sind aus Diisocyanaten wie Toluylendiisocyanat, 
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Isophorondiisocyanat, Bis(4-isocyanatophenyl)methan, 1,6-Diisocyanatohexan, Tetramethyl- 
xylylendiisocyanat sowie den aus diesen gebildeten Allophanaten, Biureten oder Uretdionen, und 
ublichen Blockierungsmitteln. Dies sind beispielsweise lineare oder verzweigte aliphatische Alkohole 
mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2-Athylhexanol; Phenole wie Phenol selbst; Glykol- 
5 Monoester, wobei die Glykole monomere oder oligomere Alkylenglykole wie Glykol selbst, 1,2- und 
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Di- und Triathylenglykol, Di- und Tripropylenglykol sein konnen, und 
die Saure ausgewahlt ist aus aliphatischen Monocarbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, bevor- 
zugt Essigsaure; Glykolmonoather, wobei die Glykole den oben genannten entsprechen und die 
Veratherungskomponente ausgewahlt ist aus den aliphatischen niederen Alkoholen mit 1 bis 8 Kohlen- 

1 0 stoffatomen, bevorzugt Butylglykol; oder Ketoxime von aliphatischen Ketonen mit 3 bis 1 0 Kohlenstoff- 
atomen, wie beispielsweise Butanonoxim. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von 3,5-Dimethylpyrazol 
als Blockierungsmittel, da es nicht toxisch ist und auch bei Temperaturen von 1 80 °C und daruber nicht 
vergilbt. Die Blockierungsmittel werden in ublicher Weise so gewahlt, dafi die Abspaltungstemperatur 
zwischen 80 und 180 °C liegt. Besonders bevorzugt werden blockierte Isocyanate auf Basis von 

1 5 Isophorondiisocyanat und 1 ,6-Diisocyanatohexan. 

Es ist auch moglich, hydrophile blockierte Isocyanate einzusetzen. In dieser Hinsicht wird auf die 
diesbeziigliche Offenbarung der osterreichischen Patentschrift AT-B 408 657 verwiesen, deren 
Offenbarungsgehalt durch diese Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung eingefugt wird. 

20 

Die Erfindung betrifft weiter wafirige Lacke, die die Kondensationsprodukte AB, die Hyroxyurethane 
C und Harter D sowie Pigmente und Fullstoffe sowie gegebenenfalls weitere Additive wie Netzmittel, 
Antiabsetzmittel, Fliefiverbesserer, Verdicker und Verlaufinittel enthalten. 

25 

Mit den erfindungsgemaUen waBrigen Bindemitteln konnen waBrige Lacke formuliert werden, die zu 
Beschichtungen mit hohem Glanz xmd guter Widerstandsfahigkeit gegen Steinschlag fuhren. Solche 
Lacke werden insbesondere fur Automobilfuller eingesetzt. Die Herstellung der Lacke erfolgt bevorzugt 
durch Vermischen der Komponenten AB und C, Teilen dieser Mischung, wobei der erste Teil mit 
30 Pigmenten und Fiillstoffen sowie Additiven zu einer Paste innig vermischt wird, die anschlieBend durch 
Zugabe des Restes der Mischung von AB und C, des Harters D und gegebenenfalls von weiteren 
Additiven und Wasser zum fertigen Lack formuliert wird. 

Durch die nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung weiter erlautert. 



• • •••• •« 



-12- 

Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben mit der 
Einheit "%" Massenanteile (Quotient der Masse des betreffenden Stoffes und der Masse der Mischung), 
5 soweit nicht anders angegeben. Konzentrationsangaben in "%" sind Massenanteile des geiosten Stoffes 
in der Losung (Masse des geiosten Stoffes, dividiert durch die Masse der Losung). In den Beispielen 
wurden folgende Abkiirzungen verwendet (M: molare Masse): 





EP380 


Diepoxidharz mit einem spezifischen Epoxidgruppengehalt von ca. 5,26 mol/kg 


10 




("Epoxidaquivalentgewicht" EEWca. 190g/mol) 




DGM 


Diathylenglykoldimethylather 






MIBK 


Methylisobutylketon 






TDI 


Toluylendiisocyanat 


M= 174g/mol 




HD 


1,6-Hexandiol 


M=118g/mol 


15 


BD 


1,4 Butandiol 


M = 90 g/mol 




CD 


Polycaprolactondiol* 


M = 550g/mol 




DEG 


Diathyjenglykol 


M = 106 g/mol 




TPG 


f ripropylenglykol 


M= 192 g/mol 




DPG 


Dipropylenglykol 


M=134,g/mol 


20 


TMP 


Trimethylolpropan 


M=134 g/mol 




IPDI 


Isophorondiisocyanat 


M = 222 g/mol 




DCHDI 


Dicyclohexylmethandiisocyanat 


M = 262 g/mol 




TMXDI 


Tetramethylxylylendiisocyanat 


M = 244 g/mol 




THDI 


Trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat +, 


25 






M = 575 g/mol 




* 


©Placcel 205, Fa. Interorgana 






+ 


DesmodurN 3300, Bayer 





30 

Herstellung der Zumischkomponente C : 



CI: In einen Dreihalskolben, ausgestattet mit Riihrer und Riickflufikiihler, wurden 236 g (2,0 mol) 
1,6-Hexandiol und 90 g (1,0 mol) 1,4-Butandiol gefiillt, die Mischung wurde auf 80 °C 
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erwarmt Anschlieflend wurden unter Riihren innerhalb von zwei Stunden 444 g (2,0 mol) 
Isophorondiisocyanat zugegeben. Unter zeitweiligem Kiihlen lieC man dabei die Temperaturbis 
auf 90 °C ansteigen. Nach Ende der Zugabe wurde die Reaktionsmischung noch so lange bei 
90 °C gehalten, bis kein freies Isocyanat mehr nachzuweisen war (ca. 2 h). Zuletzt wurde mit 
5 Methoxypropanol verdiinnt auf einen Festkorper-Massenanteil von ca. 80 % ("n.fA.", 

nichtfluchtige Anteile). Man erhielt ein Produkt mit einem Staudinger-Index 
("Grenzviskositatszahl", gemessen in Dimetliylformamid bei 23 °C) von 5,5 cm 3 /g. 

Analog zu der oben beschriebenen Durchfuhrung wurden weitere Dihydroxyurethane hergestellt (siehe 
10 Tabelle 1). 

Tabelle 1 Herstellung von Dihydroxyurethanen 



Zumisch- 
harz 


Dihydroxyverbindung 
Art | m h in m °l 1 m n i* 1 S 


Diisocyanat 
Art | «, in mol | m, in g 


Staudinger- 
Index 

J 0 in cm 3 /g 


Ausbeute 
Festharz 
w F ing 


Hydroxylzahl 

inmg/g 


CI 


HD | 2,0 | 236 
BD | 1,0 | 90 


IPDI | 2,0 1 444 


5,5 


770 


145 


C2 


BD | 2,0 | 180 
CD | 1,0 1 550 


DCHDI | 2,2 | 576 


8,9 


1306 


69 


C3 


DEG | 2,0 | 212 
CD | 0,5 | 275 


DCHDI | 1,5 | 393 


4,8 


880 


127 


C4 


HD | 2,2 | 260 
TPG | 0,8 | 154 


IPDI | 2,0 | 444 


6,7 


858 


130 


C5 


BD | 2,0 1 180 
CD | 1,0 1 550 


TMXDI | 2,1 | 512 


6,8 


1242 


81 


C6 


BD | 3,3 | 297 
CD | 0,7 | 385 


IPDI | 3,0 1 666 


7,8 


1348 


83 


C7 


HD | 2,0 | 236 
DPG | 1,0 | 134 


IPDI | 1,0 | 222 
TMXDI | 1,0 | 244 


6,4 


836 


134 


C8 


IMP | 2,0 | 268 
CD | 0,5 | 275 
BD | 0,5 | 45 


IPDI | 2,0 | 444 


7 


1032 


108 


C9 


HD | 2,0 | 236 
BD | 1,0 | 90 


IPDI | 2,0 | 444 
THDI|0,1|57 


8 


827 


122 



25 

« H ; m H :Stoffmenge bzw. Masse der Hydroxyverbindung Ca 
n x ; m l : Stoffinenge bzw. Masse der Isocyanatverbindung Cb 
m ? : Masse des Festharzes des Hydroxyurethans C 
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Polyester PE (Vergleichsbeispiel) 

In einen 3-Halskolben ausgestattet mit Ruhrer und Ruckfluflkuhler wurden 150 g (1,0 mol) 
Triathylenglykol gefullt und unter Inertgas auf 120 °C erwarmt. Dann wurden 148 g (1,0 mol) 

5 Phthalsaureanhydrid zugefugt und die Temperatur unter Ausnutzung der auftretenden Exothermie auf 
150 °C erhoht. Nach Erreichen einer Saurezahl von 180 mg/g wurden 134 g (1,0 mol) 
Trimethylolpropan zugegeben, der Ansatz langsam auf 220 °C erhitzt, mit Xylol ein 
Destillationskreislauf eingestellt und unter Abtrennung des anfallenden Reaktionswassers so lange 
verestert, bis eine Saurezahl von unter 5 mg/g erreicht war. Zuletzt wurde das Kreislaufmittel durch 

1 0 Destination unter vermindertem Druck abgezogen. 

Herstellung der Polycarboxylkomponenten A 
Carboxylgruppen-haltiges Polyurethan (A 1) 

15 

In einem geeigneten Reaktionsgefafi wurde eine Losung von 810 g (6 mol) Dimethylolpropionsaure in 
946 g DGM und 526 g MIBK vorgelegt. Innerhalb von 4 Stunden wurde zu dieser Losung bei 100 °C 
eine Mischung aus 870 g (5 mol) TDI und 528 g (2 mol) eines mit Athylenglykolmonoathylather 
halbblockierten TDI gleichzeitig zugegeben. Sobald alle NCO-Gruppen umgesetzt waren, wurde der 
20 Ansatz mit einer Mischung aus DGM und MIBK (Massenverhaltnis 2:1) auf einen Festkorper- 
Massenanteil von 60 % verdunnt. Die Komponente (Al) wies eine Saurezahl von 140 mg/g und einen 
Staudinger-Index ("Grenzviskositatszahl"), gemessen in N,N-Dimethylformamid (DMF) bei 23 °C, von 
9,3 cm 3 /g auf. 

25 Das halbblockierte TDI wurde durch Zugabe von 90 g ( 1 mol) Athylenglykolmonoathylather zu 174 g 
(1 mol) TDI innerhalb von 2 Stunden bei 30 °C und anschliefiender Reaktion bis zu einem Massenanteil 
an unreagierten Isocyanatgruppen in der Mischung ("NCO-Wert") von 16 bis 17 % hergestellt. 

30 Sauremodifiziertes Epoxidharz (A 2) 

In einem geeigneten Reaktionsgefafi wurde eine Mischung von 146 g (1,0 mol) Adipinsaure, 40 g 
(0,3 mol) Phosphorsaure (75 %ige Losung in Wasser) und 46 g Methoxypropanol vorgelegt. Die 
Mischung wurde auf 70 °C erwarmt, innerhalb einer Stunde wurden 323 g (Stoffmenge an 
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Epoxidgruppen 1,7 mol) EP 380 unter Riihren zugegeben. Die Temperatur stieg dabei durch leichte 
Exothermie auf etwa 80 °C an. Nach Ende der Zugabe wurde der Ansatz auf 1 10 °C erfiitzt und so lange 
bei dieser Temperatur gehalten, bis eine Saurezahl von 130 bis 140 mg/g erreicht war. 

Carboxylgruppen-haltiger Polyester (A 3) 

In einen 3-Halskolben ausgestattet mit Ruhrer und RiickfluJikuhler wurden 140 g (1,3 mol) 
Diathylenglykol und 152 g (1,1 mol) Trimethylolpropan eingewogen. Unter Riihren und Inertgas wurde 
die Mischung auf 100 °C erwarmt und bei dieser Temperatur portionsweise 109 g (0,6 mol) 
Isophthalsaure, 96 g (0,6 mol) Adipinsaure und zuletzt 198 g (1,3 mol) Phthalsaureanhydrid zugegeben. 
Unter Ausnutzung der auftretenden Exothermie wurde die Temperatur auf 130 °C erhdht. 

Nachdem zwei Stunden bei 1 30 °C gehalten worden war, wurde langsam auf 1 80 °C erwarmt und unter 
Abtrennung des jetzt anfallenden Reaktionswassers bis zu einer Saurezahl von 50 mg/g verestert. 

Nach Erreichen der angegebenen Saurezahl wurde mit Butylglykol auf einen Festkorper-Massenanteil 
von 60 % verdiinnt und zuletzt durch Zugabe von 14 g (0,16 mol) N,N-Dimethylathanolamin 
neutralisiert. 

Das so erhaltene Produkt war unbegrenzt wasserverdiinnbar. 



Herstellung der Polyhydroxylkomponenten B 
Polyester (B 1): 

In einem geeigneten ReaktionsgefaB wurden 130 g (1,1 mol) Hexandiol-1,6, 82 g (0,6 mol) 
Pentaerythrit, 8 g (0,05 mol) Isononansaure, 28 g (0,1 mol) Rizinenfettsaure (dehydratisieite 
Rizinusolfettsaure) und 50 g (0,3 mol) Isophthalsaure bei 210 °C bis zu einer Saurezahl von weniger als 
4 mg/g verestert. Die Viskositat einer 50 %igen Losung in Athylenglykolmonobutylather, gemessen als 
Auslaufzeit nach DIN 53211 bei 20 °C, betrug 125 Sekunden, der Staudinger-Index, gemessen in 
N,N-Dimethylformamid bei 23 °C, betrug 9,8 crnVg. 
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Polyester (B 2): 

In gleicher Weise wie beim Polyester B 1 wurden 38 g (0,2 Mol) Tripropylenglykol, 125 g (1,2 Mol) 
Neopentylglykol, 28 g (0,1 Mol) isomerisierte Linolsaure, 83 g (0,5 Mol) Isophthalsaure und 58 g (0,3 
5 Mol) Trimellithsaureanhydrid bei 230 °C bis zu einer Saurezahl von weniger als 4 mg/g verestert. Die 
Viskositat einer 50 %igen Losung in Athylenglykolmonobutylather, gemessen als Auslaufzeit nach DIN 
53211 bei 20 °C betrug 165 Sekunden. Der Staudinger-Index, gemessen in N,N-Dimethylformamid bei 
23 °C, betrug 10,5 cm 3 /g. 

10 Herstellung der Bindemittelkomponenten (Kondensationsprodukte AB) 

Entsprechend den in der Tabelle 2 angegebenen Massenverhaltnissen wurden die Polycarboxyl- 
komponenten (A) und die Polyhydroxylkomponenten (B) miteinander gemischt und das vorhandene 
Losungsmittel wahrend des Aufheizens auf eine Reaktionstemperatur von 160 °C unter Vakuum 

1 5 wekgehend entfernt. Diese Temperatur wurde gehalten, bis die gewiinschte Saurezahl erreicht worden 
war, wobei eine Probe nach Neutralisation mit Dimethylathanolamin einwandfrei wasserverdunnbar 
war. 80 g des auf diese Weise erhaltenen Kondensates (Feststoff) wurden bei 90 °C mit jeweils 20 g 
(Feststoff) des angegebenen Dihydroxyurethans C gemischt, mit der entsprechenden Menge an 
Dimethylathanolamin auf einen Neutralisationsgrad von 80 % (bezogen auf die jeweils vorhandenen 

20 Sauregruppen) neutralisiert und nach 30 Minuten Homogenisiemngszeit portionsweise mit Wasser auf 
eine Viskositat von unter 3 000 mPa s bei 23 °C verdiinnt. 

Bei den Vergleichsbeispielen wurden statt des Dihydroxyurethans 20 g (Feststoff) eines 
niedermolekularen Hydroxylgruppen-haltigen Polyesters (PE) zugemischt. 

25 

Bei der Nullprobe wurde das Kondensat aus der Polycarboxylkomponente (A) und der 
Polyhydroxylkomponente (B) ohne weitere Modifikation wie oben angegeben neutralisiert und mit 
Wasser verdiinnt. 



30 
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Tabelle 2 



Beispiel 


Komponente A 


Komponente B 


Saurezahl des 


Zumischkom- 


Viskositat 


Festkorper- 




\4^qccp in <j 1 Art 
IvJUiooC ill g J r\l I 


A /foe Cf* in <t 1 Art 
IVldaaC 111 g j r\l I 


Kondensats AB 


ponente C 

\ /f Q c e p in a 1 Art 
1V1<uoC ill g | r\ll 


(23 °C) 
// m iiLr a s 


Massenanteil 

in To 


1 


30 | Al 


50 | B 1 


45 


20 | C 1 


2607 


46 


2 


30 | A 2 


50|B2 


43 


20 |C2 


2433 


39,4 


3 


30 1 A 1 


50 |B 1 


43 


20|C3 


2130 


41 


4 


30 | Al 


50 | B 1 


42 


20|C4 


2233 


38,8 


5 


30 | A 2 


50|B2 


42 


20|C5 


1980 


44,2 


6 


30 | A 2 


50|B2 


44 


20|C6 


* 2330 


42 


7 


30 | A 1 


50 |B 1 


43 


20|C7 


1844 


41,2 


8 


30 | A 2 


50|B2 


47 


20|C8 


2720 


38,6 


9 


30 | A3 


1 


50 


20|C9 


1977 


37,8 


; 10 


30 | A3 


1 


50 


20 | C 1 


1739 


40,9 } 


Vergleichsbeispiele 


11 


30 | A 1 


50 |B 1 


43 


20|PE 


2226 


37 


12 


30|A2 


50|B2 


42 


20 | PE 


1989 


37,8 


! 13 


30 | A3 


1 


50 


20|PE 


2243 


36,2 



Anwendungstechnische Priifung: 

Lacktechnische Priifung der erfindungsgemafien Bindemittel als Automobilfiiller 

Mit den in der Tabelle 3 angegebenen Rezepturen wurden in ublicher Vorgehensweise waBrige 
Ftillerlacke hergestellt und durch weiteren Zusatz von deionisiertem Wasser (in der Tabelle als 
"deionisiertes Wasser 2" bezeichnet) jeweils auf eine Viskositat von 120 mPa-s (1,2 Poise) eingestellt. 
Die Lacke 1 bis 5 wurden mittels eines 150 (im-Rakel auf gereinigte Glasplatten appliziert und nach 
15 mintitigem Flash-off 20 Minuten bei 140 °C eingebrannt. Die dabei erhaltenen Beschichtungen 
dienten zur Bestimmung der Pendelharte und des Glanzes, sie wurden auch einer optischen Beurteilung 
unterzogen. 
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Tabelle3: Fullerbeispiele 





Lackl 


Lack 2 


Lack 3 


Lack 4 


Lack 5 


DIti/^ a-rvt if f o 1 1 

DiiiQenuttei i 


in o 

in g 


91,8 


„ 


_ 


- 


- 


Dindemiuei j 


in g 




103,0 


_ 






Binaemittel a 


m g 




_ 


109,2 






Bindemittel 1 1 ( Vergleicn) 


in g 






_ 


114,0 




Binaemittel 12 (vergleicn; 


in g 








_ 


111,6 


Netzmittel* 


in g 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


deionisiertes Wasser 1 


in g 


15 0 


18,0 


25,0 


" 28,0 


25,0 


Titandioxid 


ing 


60,0 


60,0 


60,0 


60,0 


60,0 


Fullstoffe 


ing 


60,0 


60,0 


60,0 


60,0 


60,0 


Bindemittel 1 


ing 


130,0 










Bindemittel 3 


ing 




145,8 








Bindemittel 8 


ing 






155,2 






Bindemittel 11 (Vergleich) 


ing 








161,6 


- 


Bindemittel 12 (Vergleich) 


ing 










158,2 


Aminoplastharz^ 


ing 


18,0 


18,0 


18,0 


18,0 


18,0 


deionisiertes Wasser 2 


ing 


6 


9,0 


18,0 


20,0 


17 


Masse des Lacks 


ing 


382,0 


.415,0 


446,6 


462,8 


451,0 ; 


Aussehen des geharteten Lackfilms 


storungsfrei 


storungsfrei 


storungsfrei 


storungsfrei 


storungsfrei 


Trockenfilmschichtstarke 


in \im 


37 


35 


34 


33 


34 


Pendelharte 


115 


103 


132 


45 


53 ; 


Glanz (gemessen im Winkel von 60°) 


91 


90 


, 90 


85 


86 



25 

Pendelharte: Pendelharte nach Konig (DIN 53 157), gemessen nach dem Einbrennen (20 Minuten bei 140°C) und 
1 Stunde Lagerung bei Normklima 

30 * Netzmittel ist Surfynol 104E (Air Products) 

+ Fullstoff ist Bariumsulfat (Blanc fixe super F, Fa. Sachtleben) 
$ ©Maprenal MF 904, Solutia Germany GmbH & Co. KG 

Ergebnis: 

35 Alle Lacke ergeben storungsfreie Filmoberflachen, der Glanz der Lacke 1, 2 und 3 (auf Basis der 
erfmdungsgemaJJen Bindemittel) ist deutlich hoher als der der Vergleichslacke (Lack 4 und 5). Die 
Filmharten der Beschichtungen basierend auf erfindungsgemafien Bindemitteln (Lacke 1, 2 und 3) 
entsprechen den Anforderungen an waBrige Automobilfiiller, wohingegen die Filmharten der 
Vergleichslacke eindeutig zu niedrig liegen. 



40 
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Priifbleche fur den Steinschlagtest: 

Priifaufbau: Bonder 26 60 OC als Substrat, 25 |im einer ublichen ETL- Grundierung, 35 des 
wafirigen Fullers gemaB den Lacken 1 bis 5, 40 |im eines handelsiiblichen Acryl- Melamin-Decklacks. 

Einbrennbedingungen fiir die ETL- Grundierung: 30 Minuten bei 175 °C 

Einbrennbedingung fur Fuller (Lacke 1 bis 5): 20 Minuten bei 140 °C 

Einbrennbedingung fiir Decklack: 30 Minuten bei 140 °C 

Die so vorbereiteten Priifbleche wurden nach dem Einbrennen 24 Stunden bei Normklima gelagert und 
anschlieflend einem Steinschlagtest gemaB der DIN-Norm 55996-1 unterzogen (2 Durchlaufe mit 
jeweils 0,5 kg kantigem BeschuBmaterial, Druck: 2 bar) 

Priifblech 1 : ETL- Grundierung, Fuller auf Basis von Lack 1, Decklack 

Priifblech 2: ETL- Grundierung, Fuller auf Basis von Lack 2, Decklack 

Priifblech 3 : ETL- Grundierung, Fuller auf Basis von Lack 3, Decklack 

Priifblech 4 (Vergleich): ETL- Grundierung, Fuller auf Basis von Lack 4, Decklack 

Priifblech 5 (Vergleich): ETL- Grundierung, Fuller auf Basis von Lack 5, Decklack 



Ergebnis: 



Die in der Tabelle 4 zusammengefafiten Steinschlag- Kennwerte zeigen, daB mit. den Bindemitteln 
gemaB der Erfindung hervorragende Ergebnisse erzielt wurden, hingegen die Vergleiche ohne Zusatz 
der Hydroxyurethane als Zumischharz nur mangelhafte Ergebnisse im Steinschlagtest liefem. 



Tabelle 4 Ergebnisse des Steihschlag-Tests 





Steinschlag-Kennwert gemaB DIN-Norm 55996-1 


Priifblech 1 


Obis 1 


PriifMech 2 


Ibis 2 


Priifblech 3 


1 bis 2 


Priifblech 4 


4 bis 5 


Priifblech 5 


4 



0-0-0-0-0 
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Patentanspruche 

1. WaBrige Bindemittel enthaltend Kondensationsprodukte AB von Carboxylgruppen-haltigerx 
Harzen A und Hydroxylgruppen-haltigen HarzenB, Hydroxyurethane C und Harter D, die bereits bei 
Temperaturen ab 120 °C wirksam werden, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxyurethane C 
Bausteine aufweisen abgeleitet von mehrfunktionellen HydroxyverbindungenCa mit mindesteas 4 
Kohlenstoffatomen, wobei ein Teil der Kohlenstoffatome durch Sauerstoffatome oder durch Estex- 
gruppen ersetzt sein kann, und mindestens zwei Hydroxylgruppen, und Bausteine abgeleitet von mehi- 
funktionellen Isocyanaten Cb ausgewahlt aus Isocyanaten der Formel R(NCO) n , wobei R ein n- 
funktioneller cycloaliphatischer, aliphatisch-polycyclischer, aromatisch-aliphatisch-verzweigter oder 
aromatischer Rest ist, und n mindestens 2 ist. 

2. WaBrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxyurethane 
endstandige Hydroxylgruppen aufweisen. 

3. WaBrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxyurethane C 
Bausteine abgeleitet von Diolen Ca und Diisocyanaten Cb enthalten. 

4. WaBrige Bindemittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxyurethane 
ausschlieBlich Bausteine abgeleitet von Diolen Ca und Diisocyanaten Cb enthalten. 

5. WaBrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxyurethane C 
einen Staudinger-Index von 4 bis 19 cnf/g aufweisen, gemessen in Dimethylformamid als 
Losungsmittel bei 23 °C. 

6. WaBrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kondensations- 
produkte AB eine Saurezahl von 25 bis 75 mg/g und einen Staudinger-Index von 10 bis 20 cnrVg 
aufweisen, gemessen in Dimethylformamid als Losungsmittel bei 23 X, und erhaltUch sind durch 
Kondensation von Hydroxylgruppen enthaltenden HarzenB mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 500 
mg/g und Carboxylgruppen enthaltenden Harzen A mit einer Saurezahl von 100 bis 230 mg/g. 



-21- 

7. WaBrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil der 
Hydroxyurethane C in der Summe der Massen von KondensationsproduktenAB und Zumischharz C 
zwischen 5 und 40 % betragt. 

8. WaBrige Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Masse der 
Harter D in der Summe der Massen der Kondensationsprodukte AB, der Hydroxyurethane C und der 
Harter D von 2 bis 20 % betragt. 

9. Verwendung von waBrigen Bindemitteln nach Anspruch 1 zur Herstellung von Automobil- 
fullerlacken, wobei zunachst die KondensationsprodukteAB mit den HydroxyurethanenC gemischt und 
neutralisiert werden, die Mischung anschliefiend in Wasser dispergiert wird, ein Teil dieser Dispersion 
mit Pigmenten und Fullstoffen sowie gegebenenfalls weiteren Additiven innig vermischt wird, sodann 
der Rest der Dispersion und der Harter D sowie gegebenenfalls weiteres Wasser zugefugt wird. 

10. Automobilfullerlacke, enthaltend wafirige Bindemittel nach Anspruch 1. 



o-o-o-o-o 
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WaDrige Bindemittel 

5 Die Erfindung betrifft waBrige Bindemittel. Weiter betrifft sie deren Verwendung zur Formulierung von 
Einbrennlacken, welche auch bei vergleichsweise niedrigen Einbrenntemperaturen steinschlagfeste 
Fuller fur die Automobillackierung ergeben. 

In der Patentliteratur werden bereits Bindemittel fur Automobilfullerlacke beschrieben, die sich durch 
10 hohe Steinschlagfestigkeit auszeichnen: 

So beschreibt die DE-A 4142816 ein waMges Uberzugsmittel, enthaltend ein Reaktionsprodukt aus 

einem Sauregruppen enthaltenden Urethanharz und einem Hydroxylgruppen-haltigen Polyesterharz, in 

Mischung mit einem nicht wasserverdunnbaren blockierten Polyisocyanat und einem Aminharz als 

f 

1 5 weiteren Vernetzer. 

In der AT-B 408 657 wird ein Kondensationsprodukt beschrieben aus einem Carboxylgruppen 
aufweisenden Harz und einem Hydroxylgruppen aufweisenden Harz in Kombination mit einem Harter, 
bestehend aus einer Mischung aus einem wasserunloslichen blockierten Isocyanat und einem hydrophil 
20 modifizierten Isocyanat. 

In der AT-B 408 658 wird eine Kombination des oben erwahnten Kondensationsproduktes mit einem 
Harter beschrieben, der ein wasserunlosliches unblockiertes Isocyanat sowie ein hydrophiles, 
teilverathertes Aminoplastharz enthalt. 

In der AT-B 408 659 wird der Zusatz eines Hydroxylgruppen-reichen, wasserunloslichen, 
niedermolekularen Polyesters zu den oben genannten Kondensationsprodukten beschrieben. 

In der EP-A 1 199 342 schliefilich werden besondere, wasserverdunnbare Hydroxyurethane als 
30 Zumischharze beschrieben, wobei auf diese Weise sowohl der Festkorper-Massenanteil der 
Bindemittel-Lieferform, als auch der im Lack deutlich erhoht werden. Uberraschenderweise wurde dabei 
gefunden, daft derartige Zumischharze auch die Steinschlagfestigkeit verbessern. 

Alle oben genannten Systeme sind allerdings weiter verbesserungswurdig. So werden die immer weiter 
3 5 steigenden Anforderungen der Automobilindustrie mit den genannten Systemen nicht immer erfullt. Als 



A1100/200l : : :; Ti {JffQ 

(si) Int. CI. : 4 
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Zusam menf assung 

WaBrige Bindemittel enthaltend KondensationsprodukteAB von Carboxylgruppen-haltigeii HarzenA 
und Hydroxy lgruppen-haltigen Harzen B, Hydroxyurethane C und Harter D, die bereits bei 
Temperaturen ab 120 °C wirksam werden, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxyurethane C 
Bausteine aufweisen abgeleitet von mehrfunktionellen Hydroxyverbindungen Ca mit mindestens 4 
Kohlenstoffatoriien, wobei ein Teil der Kohlenstoffatome durch Sauerstoffatome oder durch Ester- 
gruppen ersetzt sein kann, und mindestens zwei Hydroxylgrappen, und Bausteine abgeleitet von mehr- 
funktionellen Isocyanaten Cb ausgewahlt aus Isocyanaten der Formel R(NCO) n , wobei R ein n- 
funktioneller cycloaliphatischer, aliphatisch-polycyciischer, aromatisch-aliphatisch-verzweigter oder 
aromatischer Rest ist, und n mindestens 2 ist, und deren Venvendung zur Herstellung von 
Automobilfullerlacken 



o-o-o-o-o 



